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Abstract of WO02083609 

The invention relates to a method for the production of propene from a mixture (M1) essentially consisting 
of the following: ethylene (component E); hexenes (components H); optionally olefinic hydrocarbons 
(components Kla) different from ethylene and hexenes and optionally other inert hydrocarbons 
(components Klb). According to said method, the mixture (Ml) is brought into contact with a metathesis 
catalyst at a temperature of 20 to 350 DEG C, with the proviso that, as regards mixture (M1): the molar 
proportion of the sum consisting :oj>2-hexene and 3-hexene in components H is at least 4: 1 to 99: 1; the 
molar ratio between component E^ahdlhe'sum of components H and Kla is 1 : 1 to 1 00: 1 ; the ratio 
between 2-hexenes and 3-hexenes is at least 2: 1 as long as "the 3-hexenes contained in the mixture are 
not simultaneously subjected to isomerization by means of which the proportion of 2-hexenes is 
correspondingly increased. 
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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF PROPENE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PROPEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of propene from a mixture (Ml) essentially consisting of the 
following: ethylene (component E); hexenes (components H); optionally olefinic hydrocarbons (components Kla) different from 
ethylene and hexenes and optionally other inert hydrocarbons (components Klb). According to said method, the mixture (Ml) is 
brought into contact with a metathesis catalyst at a temperature of 20 to 350° C, with the proviso that, as regards mixture (Ml): the 
molar proportion of the sum consisting of 2-hexene and 3-hexene in components H is at least 4: 1 to 99: 1 ; the molar ratio between 
component E and the sum of components H and Kla is 1: 1 to 100: 1; the ratio between 2-hexenes and 3-hexenes is at least 2: 1 as 
long as the 3-hexenes contained in the mixture are not simultaneously subjected to isomerization by means of which the proportion 
of 2-hexenes is correspondingly increased. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Hers tell ung von Propen aus einer Mischung Ml im wesentlichen bestehend aus, Ethylen 
(Komponente E) Hexenen (Komponenten H), ggf. von Ethylen und Hexenen verschiedenen olefinische Kohlenwasserstoffe (Kom- 
ponenten Kla) ggf. weiteren inerten Kohlenwasserstoffe (Komponenten Klb) indem man die Mischung Ml bei einer Temperatur von 
20 bis 350 °C mit einem Metathesekatalysator in Kontakt bringt, mit folgenden Massgaben beziiglich Mischung Ml: der molare 
Anteil der Summe aus 2- und 3-Hexen an den Komponenten H betragt mindestens 4: 1 bis 99: 1 das molare Vernal tnis Komponente 
E zur Summe der Komponenten H und Kla betragt 1 : 1 bis 100: 1 das Verhaltnis 2-Hexen zu 3-Hexen betragt mindestens 2: 1, so- 
fem nicht das im Gemisch enthaltene 3-Hexen gleichzeitig einer Isomerisierung unterworfen wird, durch die der Anteil an 2-Hexen 
entsprechend erhoht wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Propen durch Ethenolyse von Hexen 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Propen aus einer Mischung Ml im wesentlichen bestehend aus, 

Ethyl en (Komponente E) 
Hexenen (Komponenten H) , 

ggf . von Ethylen und Hexenen verschiedenen olefinische 
Kohlenwasserstof fe (Komponenten Kla) 

ggf. weiteren inerten Kohlenwasserstof fe (Komponenten Klb) 

indem man die Mischung Ml bei einer Tempera tur von 20 bis 350°C 
mit einem Metathesekatalysator in Kontakt bringt, mit folgenden 
MaSgaben bezuglich Mischung Ml: 

der molare Anteil der Summe aus 2- und 3 -Hexen an den Kompo- 
nenten H betragt mindestens 4 : 1 bis 99 : 1 

das molare Verhaltnis Komponente E zur Summe der Komponenten 
H und Kla betragt 1 : 1 bis 100 : 1 

das Verhaltnis 2 -Hexen zu 3-Hexen betragt mindestens 2:1, 
sofern nicht das im Gemisch enthaltene 3-Hexen gleichzeitig 
einer Isomerisierung unterworfen wird, durch die der Anteil 
an 2-Hexen entsprechend erhoht wird. 

Es ist allegemein bekannt, da£ mit Naphtha betriebene Steam- 
cracker vor allem dazu genutzt werden, urn ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe bereitzustellen, die als Aus gang sprodukte fur die 
Herstellung weiterer hoher veredelter organischer Verbindungen 
dienen konnen. Besonders wertvolle Ausgangsprodukte sind 
Ethylen, Propylen, Butene und einen Phenylring enthaltende 
Kohlenwasserstof fe. Da einerseits das Produktespektrum des Steam 
crackers, was die genannten Wertprodukte betrifft, nur in engen 
Grenzen beeinflufibar ist, andererseits der Bedarf an den einzel- 
nen Wertprodukten z.T. jedoch sehr unterschiedlich ist, besteht 
ein besonderes Interesse daran, Verfahren bereitzustellen, ein- 
zelne dieser Wertprodukte, die lokal oder zeitlich bedingt in ge 
ringer em Ausmafi als andere benotigt werden, in einandere umzuwan 
deln, urn so auf den jeweiligen Bedarf an den einzelnen Wertpro- 
dukten flexibel regieren zu konnen. 

Ein haufig auftretendes Problem ist es, da£ Ethylen und Butene 
ausreichend zu Verfugung stehen, jedoch Propen besonders gefragt 
ist. 
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Verfahren zur Herstellung von Propen durch Metathesereaktionen 
aus anderen olefinischen Kohlenwasserstof f en sind z.B. aus fol- 
genden Dokumenten bekannt. 

5 Aus US 3785957 durch Umsetzung von 1- mit 2-Buten an M0O3 und CoO 
auf AI2O3. 

Aus EP-A-0304515 durch Umsetzung von 1- mit 2-Buten an 
Re207/Al 2 03. 

10 

Aus DE-A-19813720 durch 2-stufige Metathese 1- mit 2-Buten zu 
Propen und 2 -Pent en und anschlieSende Umsetzung des 2-Pentens mit 
Ethyl en zu Propen und 1-Buten. 

15 Die US 3785957 betrifft die Herstellung von Benzin mit hoher Ok- 
tanzahl ausgehend von einem Olefine enthaltenden Benzin, Ethylen 
und Isobutan. Hiebei wird das Olefine enthaltende Benzin mit 
Ethylen zu einer Mischung enthaltend Propen, Butene und eine aus 
aus C5- Oder hoheren Kohlenwasserstof fen bestehenden Bezinfrak- 

20 tion disproportioniert . Diese Mischung wird aufgespalten in 
Ethylen, Propen, Butene eine olefinische C5- oder C5- bis 
C6-Kohlenwasserstof f e enthaltende Fraktion und einen C6 und hoh- 
ree oder C7 und hohere Kohlenwasserstof fe enthaltenden Benzina- 
teil. Die C5- oder C5- bis C6-Kohlenwasserstof f e enthaltende 

25 Fraktion wird mit Ethylen in einer zweiten Disproportinierungs- 
reaktion mit in eine Mischung enthaltend Ethylen, Propyl en und 
Butene aufgespalten. Aus den hieraus entfernten Butenen werden 
durch Alkylierung mit Isobutan ein Alkylierungsprodukt mit hohem 
Oktananteil hergestellt. 

30 

Die nicht-vorverof f entlichte DE-A-10013253 betrifft ein Verfahren 
zur Umwandlung von olefinischen C4-Kohlenwasserstsof f en in Propen 
und Hexen. 

35 Das Problem, aus Hexenen Propen herzustellen, ergibt sich in be- 
sonderer Weise dann, wenn man Mischungen, enthaltend 1- und 2-Bu- 
ten, dazu nutzt, Propen herzustellen. Bei der Kreuzmetathese von 
1- mit 2-Buten entsteht zwar das gewUnschte Propen, es lafit sich 
jedoch nicht vermeiden, da£ zumindest ein Teil des 1-Butens in 

40 einer Selbstmetathesereaktion zu Hexenen reagiert. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein Verfahren 
bereitzustellen, mit dem man ausgehend von Kohlenwasserstof f frak- 
tionen mit hohem Anteil von 2- oder 3- Hexen gezielt Propen her- 
45 stellen kann. 
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Die erfindungsgemafc eingesetzte Mischung (Ml) besteht im wesent- 
lichen aus, 

Ethyl en (Komponente E) 
5 - Hexenen (Komponentn H) , 

ggf . von Ethylen und Hexenen verschiedenen olefinische 
Kohlenwasserstof f e (Komponenten Kla) 

ggf. weiteren inerten Kohlenwasserstof fe (Komponenten Klb) 

10 Unter Hexenen (Komponenten H) sind 1- , 2-, oder 3-Hexen zu ver- 
stehen. 

Als von Ethylen und Hexenen verschiedene olefinische Kohlen- 
wasserstof fe (Komponenten Kla) kommen vor allem Pentene, Butene, 
15 Methylbutene oder Methylpenten ein Betracht. 

Als weitere inerte Kohlenwasserstof fe (Komponenten Klb) kommen 
vor allem gesattigte Kohlenwasserstof fe wie Ethan, Propan, Bu- 
tane, Isobutane, Neopentan, Isopentan, Methylcyclopropan, in 
20 Betracht. 

Das molare Verhaltnis der Summe aus 2- und 3-Hexen an den Kompo- 
nenten H betragt bevorzugt 10 : 1 und besonders bevorzugt 
100 : 1. 

25 

Das molare Verhaltnis Komponente E zur Summe der Komponenten H 
und Kla betrSgt bevorzugt 15 : 1 und besonders bevorzugt 20:1. 

Das Verhaltnis 2-Hexen zu 3-Hexen kann frei gewahlt werden, wenn 
30 die Metathesereaktion unter Bedingungen durchgefuhrt wird, unter 
denen gleichzeitig eine Isomerisierung von 3-Hexen zu 2-Hexen 
stattfindet. Sofern dies nicht der Fall ist, betragt das 
Verhaltnis 2- zu 3-Hexen bevorzugt 2,5 : 1 und besonders bevor- 
zugt 3:1. 

35 

Das molare Verhaltnis der Summe Komponenten E, H und Kla zu den 
Komponenten Klb betragt bevorzugt 4 : 1 und besonders bevorzugt 
10 : 1 und besonders bevorzugt 100:1. 

40 Als Metathesekatalysatoren, mit denen man die Mischung Ml far die 
gewunschte Reaktion in Kontakt bringt, wenn das Mengenverhaltnis 
2- zu 3-Hexen von mindestens 2 : 1 vorliegt, eigenen sich 
Katalysatoren, en thai tend eine Verbindung eines Met alls der Grup- 
pen VIb oder Vllb des Priodensys terns der Elemente. Vorzugsweise 

45 enthalt der Metathesekatalysator ein Oxid eines Metalls der 

Gruppe VIb oder Vllb des Per iodensys terns . Insbesondere ist der 
Metathesekatalysator ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
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R©2°7' wo 3 M0O3. Solche geeigneten Katalysatoren und deren 

Herstellung sind zB beschrieben in DE-A-11013253 . 

Die Umsetzung kann sowohl in der Fliissig- als auch in der Gas- 
5 phase durchgefuhxt werden. 

In flussiger Phase wird die Metathese bevorzugt bei 0 bis 110°C 
und in der Gasphase bei 150 bis 350° durchgef uhrt . 

10 Der Druck betragt im allgemeinen 10 bis 15 bar, sofern in der 
Fliissigphase und 1 bis 5 bar sofern in der Gasphase gearbeitet 
wird. 

Ublicherweise sind Reaktionszeiten von 1 bis 5 h ausreichend. 

15 

Soli die Metathese unter isomerisierenden Bedingungen durchge- 
fiihrt werden, so stehen 2 Moglichkeiten zur Auswahl: 

1. Man arbeitet bei Temperaturen von 110 bis 350°C und Driicken 
20 von 1 bis 60 bar, besonders bevorzugt bei etwa 150C° und etwa 

5 bar mit Re2(>7 auf AI2O3 als Katalysator. 

2. Man setzt Katalysatorpackungen ein, die neben den vorgenann- 
ten Metathesekatalysatoren auch hiervon verschiedene Isomer i- 

25 sierungskatalysatoren enthalten. Die Isomerisierungskatalysa- 

toren enthalten ein Metall aus den Gruppen la, Iia, Illb, 
IVvb, Vb oder VTII des Per iodensys terns der Elemente oder eine 
Verbindung davon. Vorzugsweise ist der Isomerisierungskataly- 
sator ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus RUO2, MgO und 

30 K 2 C0 3 . 

Die Katalysatoren sind generell auf den tiblichen, dem 
Fachmann bekannten Materialien getragert . Beispiele fur geei- 
gnete Materialien umfassen Si02, gamma-Al203 , MgO oder 
Mischungen dieser Materialien , 

35 

Die erf indungsgemaEe Umsetzung kann diskontinuierlich oder konti- 
nuierlich erfolgen, z.B. indem man einen Fliissig- oder Gasstrom, 
gebildet aus der Mischung Ml, kontinuierlich in eine Reaktions- 
zone leitet, dort mit dem Metathesekatalysator in Kontakt bringt 
40 und aus der Reaktionszone kontinuierlich einen Stoffstrom 2 ent- 
f ernt . 

Der Stoffstrom 2 besteht im wesentlichen aus 

45 - 1 bis 50 mol-% Ethyl en (Komponente E) 

1 bis 3 0 mol-% Propene (Komponenten Pr) 
0 bis 10 mol-% Butene (Komponenten B) 
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0 bis 10 mol-% Pentene (Komponenten Pe) 
15 bis 40 mol-% 2-Hexen (Komponenten H2) 

- 0 bis 25 mol-% von 2-Hexen verschiedene Hexene (Komponenten 
Hx) 

5 - 0 bis 5 mol-% weitere olefinische Kohlenwasserstof f e (Kompo- 
nenten Kla) 

0 bis 25 mol-% weitere gesattigte Kohlenwasserstof fe (Kompo- 
nenten Klb) . 

10 Als Komponenten Kla kommen z.B. Octene, Nonene oder Decene in Be- 
tracht . 

Im allgemeinen trennt man aus dem Stof fstrom 2 in getrennten 
Fraktionen die Komponenten E, Pr, B und Pe, eine Mischung aus den 
15 Komponenten H2 und Hx und eine Mischung aus den sonstigen Kompo- 
nenten ab. 

Die ben5tigten Mischungen Ml gewinnt man im allgemeinen, indem 
man eine Kohlenwasserstof ffrakt ion (Mischung M2) , bestehend im 

20 wesentlichen aus 2- oder 3-Hexen, sofern das Verhaltnis 2-Hexen 
zu 3-Hexen weniger als 2:1 mol-% betragt, einer Isomerisierung 
unterwirft, wobei 3-Hexen zu 2-Hexen umgesetzt wird und der Reak- 
tionsmischung die def initionsgemafien Mengen an Komponente E zu- 
setzt. Es ist gleichfalls moglich, die Isomerisierung an der 

25 Mischung Ml durchzuf uhren . 

Hierzu eigenen sich besonders die Katalysatoren, die vorstehend 
bei der Variante 2 der isomerisierenden Metathesereaktions als 
diejenigen aufgefuhrt wurden, die den Metathesekatalysatoren 
30 zugesetzt werden, urn eine Isomerisierung von 3-Hexen zu 2-Hexen 
zu bewirken (Isomerisierungskatalysatoren) . 

Besonders gunstig gewinnt man die Mischung M2, indem man eine 
Mischung M3 , bestehend im wesentlichen aus 

35 

2-Buten (Komponente B2) 

- 1 -But en (Komponente Bl) 
ggf . Ethylen (Komponente E) 

ggf . weiteren olefinischen Kohlenwasserstof fe (Komponenten 
40 K3a) 

ggf. inerten Kohlenwasserstof fen (Komponenten K3b) 

bei einer Temperatur von 0 bis 350°C mit einem Metathesekatalysa- 
tor in Kontakt bringt, und aus der Reaktionsmischung eine Kohlen- 
45 wasserstof f f raktion, bestehend im wesentlichen aus 2-oder 3-He- 



WO 02/083609 



PCT/EP02/03828 



6 

xen, abtrennt. Die Umsetzung derar tiger Mischungen M3 ist im ein- 
zelnen in der DE-A-10013253 beschrieben. 

Bevorzugt wird als Komponente in Mischung M3 die aus dem Stoff- 
5 strom 2 gewonnene Komponenten B verwendet . 

Die Komponenten E, H2 und Hx werden bevorzugt wieder zuruck- 
gefuhrt, d.h. dazu verwendet, Mischung Ml herzustellen. 

10 Die Mischung M3 wird bevorzugt bereitgestellt , indem man 

Naphtha oder eine sonstige Kohlenwasserstof fverbindung einem 
Steamcracking- oder FCC -Prozess (Fluid-Catalytic-Cracking- 
Prozess) unterwirft und aus dem dabei gebildeteten Stoff strom 
einen C4-Kohlenwasserstoff fraktion abzieht 

aus der C4-Kohlenwasserstof f fraktion einen im wesentlichen 
aus Isobuten, 1-Buten, 2-Buten und Butanen bestehenden 
C4-Kohlenwasserstoff strom (Raffinat I) herstellt, indem man 
mittels Selektivhydrierung die Butadiene und Butine zu 
Butenen oder Butanen hydriert oder die Butadiene und Butine 
durch Extraktivdestillation entfernt 

aus dem Raffinat I den wesentlichen Anteil des Isobutens 
durch chemische, physikalisch-chemische oder physikalische 
Methoden abtrennt (s. insbesondere das sogenannte BASF-Isobu- 
ten Verfahren, welches in der EP-A 0 003 305 und 
EP-A 0 015 513 beschrieben ist) und auf diese Weise ein Raf- 
finat II erhalt, 

das Raffinat II durch Behandlung mit Adsorbermaterialien von 
Katalysatorgif ten befreit und auf diese Weise Mischung M3 er- 
halt. 

Einzelheiten zu der Vorgehensweise bei diesen Schritten sind all- 
gemein bekannt und konnen ebenfalls der DE-A-10013253 entnommen 
werden . 

35 

Die Mischung M3 kann insbesondere auch bereitgestellt werden in- 
dem zunachst eine C 4 -01ef in-Mischung nach einer der nachfolgend 
beschriebenen Methoden bereitstellt und aus dieser Mischung ana- 
log zu Raffinat I weiterbehandelt . 

40 

Die C4-0lef in-Gemische werden im allgemeinen aus LPG-, LNG- oder 
MTO-Stromen hergestellt. LPG bedeutet dabei Liquified Petroleum 
Gas (Flussiggase) . Derartige Fliissiggase sind beispielsweise in 
der DIN 51 622 definiert. Sie enthalten im allgemeinen die 
45 Kohlenwasserstof fe Propan, Propen, Butan, Buten und der en Gemi- 
sche, die in Olraf f inerien als Nebenprodukte bei Destination und 
Cracken von Erdol sowie in der Erdgas-Aufbereitung bei der Benzi- 
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nabscheidung anf alien- LNG bedeutet Liquified Natural Gas (Erd- 
gas) . Erdgas besteht haupts&chlich aus gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen, die je nach ihrer Herkunft unterschiedliche Zusammenset- 
zungen aufweisen und im allgemeinen in drei Gruppen eingeteilt 
5 werden. Erdgas aus reinen Erdgas-Lagerstatten besteht aus Methan 
und wenig Ethan. Erdgas aus Erddl-Lagerstatten enthalt zusatzlich 
noch grofiere Mengen hoher molekularer Kohlenwasserstof f e wie 
Ethan, Propan, Isobutan, Butan, Hexan, Heptan und Nebenprodukte . 
Erdgas aus Kondensat- und Destillat-Lagerstatten enthalt nicht 
10 nur Methan und Ethan, sondern auch in erheblichem Umfang hoher 
siedende Komponenten mit mehr als 7 Kohlenstof f atomen . Fur eine 
nahere Beschreibung von Flussiggasen und Erdgas kann auf die ent- 
sprechenden Stichworte in R6mpp, Chemielexikon, 9. Auflage ver- 
wiesen werden. 

15 

Das als Feedstock verwendete LPG und LNG umfa£t insbesondere so- 
genannte Feldbutane, wie man die C4-Fraktion der ^feuchten" An- 
teile des Erdgases sowie der Erdolbegleitgase nennt, die durch 
Trocknung und Abkuhlung auf etwa -3 0°C in flussiger Form aus den 
20 Gasen abgetrennt werden. Duch Tief temperatur- oder Druckdestilla- 
tion gewinnt man daraus die Feldbutane, deren Zusammensetzung je 
nach Lagerstatte schwnkt, die jedoch im allgemeinen etwa 30% iso- 
Butan und etwa 65% n-Butan en thai ten. 

25 Die C4-01ef in-Gemische, die sich aus LPG- oder LNG-Stromen 

ableiten, konnen durch Abtrennung des C 4 -Anteils und Dehydrierung 
sowie Feed-Reinigung in geeigneter Weise gewonnen werden. Mogli- 
che Aufarbeitungssequenzen fur LPG- oder LNG-Strome sind die De- 
hydrierung, nachfolgend Abtrennung oder Partialhydrierung der 

30 Diene, Alkine und Enine und nachfolgend Isolation der C 4 -01efine. 
Alternativ kann auf die Dehydrierung zunachst die Isolation der 
C 4 -01efine folgen, gefolgt von der Abtrennung oder Partial- 
hydrierung der Diene, Alkine und Enine sowie gegebenenf alls wei- 
terer Nebenprodukte. Es ist auch mCglich, die Sequenz Isolation 

35 der C 4 -Olefine, Dehydrierung, Abtrennung oder Partialhydrierung 
dur chzuf iihr en . 

Bevorzugt wird dabei so vorgegangen, dass man 

40 - aus einem Butane enthaltenden Kohlenwasserstof f strom durch 

Dehydrierung und nachfolgende Isolierung der C 4 -01efine eine 
C 4 -01ef in-Mischung herstellt 

aus der C 4 -01ef in-Mischung einen im wesentlichen aus Iso- 
buten, 1,-Buten, 2-Buten und Butanen bestehenden C4-Kohlen- 
45 wasserstoff strom (Raffinat I) herstellt, indem man mittels 
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Selektivhydrierung die Butadiene und Butine zu Butenen oder 
Butanen hydriert oder die Butadiene und Butine durch Extrak- 
tivdestillation entfernt 
- aus dem Raffinat I den wesentlichen Anteil des Isobutens 
5 durch chemische, physikalisch-chemische oder physikalische 

Methoden abtrennt und auf diese Weise ein Raffinat II erhalt. 

Geeignete Verfahren zur Dehydrierung von Kohlenwasserstof f en sind 
beispielsweise in der DE-A-100 47 642 beschrieben. Die Dehydrie- 

10 rung kann beispielsweise in einer oder mehreren Reaktionszonen 
heterogen katalysiert durchgefxihrt werden, wobei zumindest ein 
Teil der bendtigten Dehydrierwarme in mindestens einer Reaktions- 
zone durch Verbrennung von Wassserstof f , des oder der Kohlen- 
wasserstoffe und/oder von Kohlenstoff in Gegenwart eines sauer- 

15 stof fhaltigen Gases direkt in dem Reaktionsgemisch erzeugt wird. 
Das Reaktionsgasgemisch, welches den oder die dehydrierbaren 
Kohlenwasserstof fe enthalt, wird dabei mit einem Lewis-aciden De- 
hydrierungskatalysator in Kontakt gebracht, der keine Bronsted- 
AciditSt aufweist. Geeignete Katalysatorsysteme sind Pt/Sn/Cs/ 

20 K/La auf oxidischen Tragern wie Zr02 , Si0 2 , Zr02/SiO2, 
Zr0 2 /Si0 2 /Al 2 03, Al 2 0 3 , Mg(Al)0. 

Geeignete Mischoxide des Tragers werden durch auf einanderf olgende 
oder gemeinsame Fallung von loslichen Vorlauf ersubstanzen erhal- 
25 ten. 

Weiterhin kann fur die Dehydrierung von Alkanen auf US 4,788,371, 
WO 94/29021, US 5,733,518, EP-A-0 838 534, WO 96/33151 oder 
WO 96/33150 verwiesen werden. 

30 

Der LNG-Strom kann beispielsweise iiber ein MTO-Verf ahren in das 
C4-01ef in-Gemisch uberfuhrt werden. MTO steht dabei fur Methanol- 
To-Olefin. Es ist mit dem MTG-Verf ahren ( Methanol -To-Gasoline) 
verwandt. Es handelt sich dabei um ein Verfahren zur Dehydrati- 

35 sierung von Methanol an ein geeigneten Katalysatoren, wobei ein 
olefinisches Kohlenwasserstof fgemisch entsteht. Je nach Ci-Feed- 
strom kann eine Methanolsynthese im MTO-Verf ahren vorgeschaltet 
werden. Ci-Feedstrome konnen damit uber Metheuaol und das MTO-Ver- 
fahren in Olef in-Gemische uberfuhrt werden, aus denen die 

40 C4-01efine durch geeignete Methoden abgetrennt werden konnen. Die 
Abtrennung kann beispielsweise durch Destination erfolgen. Fur 
das MTO-Verf ahren kann auf Weissermel, Arpe, Indus trielle 
organische Chemie, 4. Auflage 1994, VCH-Verlagsgesellschaf t , 
Weinheim, S. 3 6 ff . verwiesen werden. 
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Im allgemeinen geht man dabei so vor, dass man aus Methanol durch 
Dehydrierung eine C 4 -01ef in-Mischung herstellt (MTO-Verf ahren) und 
aus dieser ggf - durch Destination, Partialhydrierung von Alkinen 
und Extraktivdestillation ein Raffinat 2 herstellt. 

5 

Das Methanol-To-Olef in-Verfahren ist zudem beispielsweise in 
P.J.Jackson, N.White, Technologies for the conversion of natural 
gas, Austr. Inst. Energy Conference 1985 beschrieben. 

10 Nach einer bevorzugten Verf ahrensvariante wird durch Kreuzmeta- 
these von 2-Penten mit Ethen weiteres Propen erzeugt. Hierzu 
stellt man zunachst eine Mischung M4 her, indem man aus einer aus 
dem Stoff strom 2 abgetrennten Fraktion, im wesentlichen bestehend 
aus Pentenen (Komponenten Pe) , Ethen zusetzt, so da£ das Mi- 

15 schungsverhaltnis der Komponenten E : Pe 5:1, bevorzugt 10:1 be- 
tragt . 

Die Mischung M4 enthalt als Komponenten Pe hauptsachlich 1-Penten 
und nur als Nebenkomponente 2-Penten. Da fur die Propenherstel- 
20 lung jedoch 2-Penten bendtigt wird, erfolgt die Umsetzung der 
Mischung M4 unter den Bedingungen, wie sie fur die isomerisie- 
rende Met a these von Mischung Ml beschrieben sind. 

Alternativ hierzu wird entweder die Mischung M5 oder Komponente 
25 Pe zuvor einer Isomerisierung unterworfen, urn eine Verhaltnis 
2-Penten zu 1-Penten von mindestens 2:1 zu erreichen. In diesem 
Fall kann bei der Me ta these mit Katalysatorpackungen gearbeitet 
werden, die ausschliefilich eine Metathese und keine gleichzeitige 
Isomerisierung bewirken. Auch hier gilt sinngemaS das gleiche wie 
30 bei der Isomerisierung von 3- zu 2-Hexen. 

Die Kreumetathese von Ethylen und 2-Penten kann diskontinuierlich 
oder kontinuierlich erfolgen, z.B. indem man einen Flussig- oder 
Gasstrom, gebildet aus der Mischung M4, kontinuierlich in eine 
35 Reaktionszone leitet, dort mit dem Metathesekatalysator in Kon- 
takt bringt und aus der Reaktionszone kontinuierlich einen Stoff- 
strom 5 entfernt. 

Der Stof fstrom 5 besteht im wesentlichen aus 

40 

- 1 bis 50 mol-% Ethylen 

- 1 bis 30 mol-% Propen 
0 bis 10 mol-% Butene 
0 bis 10 mol-% Pentene 

45 - 0 bis 5 mol-% weitere olefinische Kohlenwasserstof f e (Kompo- 
nenten K5a) 



WO 02/083609 



PCT/EP02/03828 



10 

0 bis 25 mol-% weitere gesattigte Kohlenwasserstof f e (Kompo- 
nenten K5b) . 

Im allgemeinen trennt man aus dem Stof fstrom 5 in getrennten 
5 Fraktionen die Komponenten E, Pr, B, Pe, K5a und K5b. 

Nicht umgesetzte Komponenten E und Pe werden im allgemeinen 
zuriickgef uhrt . Komponente E eignet sich zur Herstellung von 
Mischung Ml Oder M5, Komponente Pe von Mischung M5 . 

10 



Die folgenden Beispiele sollen das erf indungsgemasse Verfahren 
erlautern : 

15 Beispiel 1 : 

In einem 300 ml Stahlautoklaven wurden in einer Glovebox unter 
Schutzgasatmosphare 40 g Katalysator (10 % Re 2 0 7 auf Y-Al 2 0 3 -Tra- 
ger) vorgelegt. Der Autoklav wurde verschlossen und im kalten 
20 Zustand 40 bar Ethylen aufgepresst. Anschliessend wurden 180 ml 
eines Hexengemisches zugegeben, welches folgende Isomerenzusam- 
mensetzung hatte: 



1-Hexen 
25 cis-2-Hexen 
trans -2 -Hexen 
cis u. trans -3 -Hexen 
Rest 



35 



2 , 6 Gew . % 

15, 9 Gew.% 

51, 9 Gew.% 

27,4 Gew.% 

2 , 2 Gew . % 



30 



Bei einer Temperatur von 40°C wurde nun Ethylen bis zu einem Druck 
von 200 bar aufgepresst und dieser Druck iiber eine Reaktionsdauer 
von 12 h konstant gehalten. 

GC-analytisch ergeben sich folgende Umsatze: 



Versuch 


Umsatz Hexen 


Ausbeute Penten 


Ausbeute Propen 




[%] 


[Gew.%] 


[%]* 


1 


74 


36 


26,5 


2 


43 


21 


21,4 


3 


81 


69 


61,2 


4 


82 


69 


68,1 



40 



bezogen auf eingesetztes 2-Hexen 



45 Beispiel 2 : 

In einem 300 ml Stahlautoklaven wurden in einer Glovebox unter 
Schutzgasatmosphare 40 g Katalysator (10 % Re 2 Oi auf Y"Al 2 03-Tra- 
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ger) vorgelegt- Der Autoklav wurde verschiossen una im kalten 
Zustand 40 bar Ethylen aufgepresst. Anschliessend wurden 90 ml 
eines Olef ingemisches zugegeben, welches folgende Zusammensetzung 
hatte: 



1-Penten 
cis-2 -Hexen 
trans-2 -Hexen 
10 cis u. trans -3 -Hexen 
Rest (hohere Olefine) 



70,9 Gew.% 
3,5 Gew.% 
9,9 Gew.% 
2,1 Gew.% 

13,4 Gew.% 



Die Reakt ions temper a tur wurde nun auf 150°C erhoht, urn eine 
Isomerisierung des eingesetzten Olef ingemisches s zu bewirken. 
15 Nach Erreichen der Reakt ions temper atur wurde nun Ethylen bis zu 
einem Druck von 200 bar aufgepresst und dieser Druck liber eine 
Reakt ionsdauer von 12 h konstant gehalten. 



20 


Versuch 


Umsatz 1-Penten 


Ausbeute Propen 




[%] 


[%]* 




5 


34 


46 



k Bezogen auf Summe eingesetztes Penten + Hexen 



25 

Beispiel 3 : 

In einem 300 ml Stahlautoklaven wurden in einer Glovebox unter 
Schutzgasatmosphare 40 g Katalysator (10 % Re 2 0 7 auf Y-Al 2 0 3 -Tra- 
ger) vorgelegt. Der Autoklav wurde verschiossen und im kalten 
30 Zustand 40 bar Ethylen aufgepresst. Anschliessend wurden 180 ml 
eines Hexengemisches zugegeben, welches folgende Isomerenzusam- 
mensetzung hat: 



35 



40 



1 -Hexen 0,1 Gew.% 

cis-2-Hexen 0,2 Gew.% 

trans-2-Hexen 0,1 Gew.% 

cis u. trans-3-Hexen 99,6 Gew.% 

Rest 0,4 Gew.% 



Die Reaktionstemperatur wurde nun auf 150°C erhoht, urn eine 
Isomerisierung des eingesetzten 3-Hexens zu bewirken. Nach Errei- 
chen der Reaktionstemperatur wird nun Ethylen bis zu einem Druck 
45 von 200 bar aufgepresst und dieser Druck uber eine Reakt ionsdauer 
von 12 h konstant gehalten. 
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GC-analytisch ergeben sich folgende Umsatze: 
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Versuch 


Umsatz Hexen 


Ausbeute 


Penten 


Ausbeute Propen 






[%] 


[Gew. 


%] 


[%]* 


5 


6 


79 


39 


43 



* bezogen auf eingesetztes 3 -Hexen 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Propen aus einer Mischung Ml im 
5 wesentlichen bestehend aus, 

Ethyl en (Komponente E) 
Hexenen (Komponenten H) , 

ggf. von Ethylen und Hexenen verschiedenen olefinische 
10 Kohlenwasserstof fe (Komponenten Kla) 

- ggf- weiteren inerten Kohlenwasserstof fe (Komponenten 
Klb) 

indem man die Mischung Ml bei einer Temperatur von 20 bis 
15 350°C mit einem Metathesekatalysator in Kontakt bringt, mit 

folgenden MaEgaben bezxiglich Mischung Ml: 

der molare Anteil der Suinme aus 2- und 3-Hexen an den 
Komponenten H betragt mindestens 4 : 1 bis 99 : 1 

20 - das molare Verhaltnis Komponente E zur Summe der Kompo- 

nenten H und Kla betragt 1 : 1 bis 100 : 1 
das Verhaltnis 2-Hexen zu 3-Hexen betragt mindestens 2 : 
1, sofem nicht das im Gemisch enthaltene 3-Hexen gleich- 
zeitig einer Isomerisierung unterworfen wird, durch die 

25 der Anteil an 2-Hexen entsprechend erhoht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei es sich bei den Metatheseka- 
talysatoren urn Verbindungen eines Metalls handelt, das der 
VI. b., VI I. b. oder VIII. Nebengruppe angehort. 

30 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man einen Stoffstrom 
1, gebildet aus der Mischung Ml kontinuierlich in eine 
Reaktionszone leitet, dort mit dem Metathesekatalysator in 
Kontakt bringt und aus der Reaktionszone kontinuierlich einen 

35 Stoffstrom 2 entfernt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man die geich- 
zeitig mit der Metathese durchgefuhrte Isomerisierung von 3- 
zu 2-Hexen bewirkt, indem man entweder 



40 



als Metathesekatalysator Re 2 0 7 auf Al 2 0 3 verwendet und die 
Mischung Ml mit dem Katalysator bei Temperaturen von 110 
bis 350°C und Drucken von 1 bis 60 bar in Kontakt bringt, 
oder 



45 



WO 02/083609 



PCT/EP02/03828 



14 

die Mischung Ml mit Katalysatorpackungen in Kontakt 
bringt, die neben den vorgenannten Metathesekatalysatoren 
auch hiervon verschiedene iibliche Isomerisierungskataly- 
satoren en thai ten. 

5 

5. Verfahren nach den Anspruchen 3 bis 5, wobei man aus Stoff- 
strom 2, bestehend aus 



- 1 bis 50 mol-% Ethylen (Komponente E) 
10 -1 bis 30 mol-% Propen (Komponente Pr) 

- 0 bis 10 mol-% Butene (Komponente B) 

- 0 bis 10 mol-% Pentene (Komponente Pe) 
15 bis 40 mol-% 2-Hexen (Komponente H2 ) 

- 0 bis 25 mol-% von 2-Hexen verschiedene Hexene (Komponen- 
15 ten Hx) 

- 0 bis 5 mol-% weitere olefinische Kohlenwasserstof fe 
(Komponenten K2a) 

- 0 bis 25 mol-% weitere gesattigte Kohlenwasserstof fe 
(Komponenten K2b) . 

20 

in Form von getrennten Fraktionen die Komponenten E, Pr # B, 
Pe, eine Mischung aus den Komponenten H2 und Hx und eine 
Mischung aus den sonstigen Komponenten abtrennt. 

25 6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei man die Komponenten E, B, H2 
und Hx in die Reaktionszone zuruckfuhrt. 



7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei man die Mischung 
Ml herstellt, indem man eine Kohlenwasserstof ffrakt ion beste- 

30 hend im wesentlichen aus 2- oder 3-Hexen, sofern das 

VerhSltnis 2-Hexen zu 3-Hexen weniger als 2:1 betragt, einer 
Isomer is ierung unterwirft, wobei 3-Hexen zu 2-Hexen umgesetzt 
wird, so daS das o.g. Molverhaltnis erreicht wird, und der 
Kohlenwasserstof ffraktion vor oder nach der Isomerisierung 

35 eine solche Menge an Komponente E zusetzt, da£ das definiti- 

onsgema£e Molverhaltnis erreicht wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei man die Kohlen- 
wasserstof ffraktion, bestehend im wesentlichen aus 2- oder 

40 3-Hexen, herstellt, indem man eine Mischung M3 , bestehend im 

wesentlichen aus 



2-Buten (Komponente Bl) 
- 1-Buten (Komponente B2) 
45 - ggf. Ethylen 

ggf. weiteren olefinischen Kohlenwasserstof fe (Komponen- 
ten K3a) 
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ggf . inerten Kohl enwass erst of f en (Komponenten K3b) 

bei einer Temperatur von 0 bis 350°C mit einem Metathesekata- 
lysator in Kontakt bringt, und aus der Reaktionsmischung eine 
5 Kohlenwasserstof f fraktion, bestehend im wesentlichen aus 

2-oder 3-Hexen, abtrennt. 

9. Verfahxen nach den Anspruchen 5 bis 8, wobei man die aus dem 
Stoffstrom 2 gewonnenen Komponenten B als Komponente in 

10 Mischung M3 verwendet. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, wobei man 

Naphtha oder sonstige Kohlenwasserstof fverbindungen einem 
15 Steamcracking- oder FCC-Prozess unterwirft und aus dem 

dabei gebildeten Stoffstrom eine C4-Kohlenwasserstof f- 
fraktion abzieht 

aus der C4-Kohlenwasserstof f fraktion einen im wesentli- 
chen aus Isobuten, 1,-Buten, 2-Buten und Butanen beste- 

20 henden C4-Kohlenwasserstof f strom (Raffinat I) herstellt, 

indem man mittels Selektivhydrierung die Butadiene und 
Butine zu Butenen oder Butanen hydriert oder die 
Butadiene und Butine durch Extraktivdestillation entfernt 
aus dem Raffinat I den wesentlichen Anteil des Isobutens 

25 durch chemische, physikalisch-chemische oder physikali- 

sche Methoden abtrennt und auf diese Weise ein Raffinat 
II erhalt 

das Raffinat II durch Behandlung mit Ads orbermateria lien 
von Katalysatorgif ten befreit und auf diese Weise 
30 Mischung M3 erhalt. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, wobei man eine Mischung M3 her- 
stellt, indem man 

35 _ aus einem Butane enthaltenden Kohlenwasserstof f strom 

durch Dehydrierung und nachfolgende Isolierung der 
C 4 -0lefine eine C 4 -01ef in-Mischung herstellt 
aus der C 4 -01ef in-Mischung einen im wesentlichen aus Iso- 
buten, 1,-Buten, 2-Buten und Butanen bestehenden 

40 C4-Kohlenwasserstof fstrom (Raffinat I) herstellt, indem 

man mittels Selektivhydrierung die Butadiene und Butine 
zu Butenen oder Butanen hydriert oder die Butadiene und 
Butine durch Extraktivdestillation entfernt 
aus dem Raffinat I den wesentlichen Anteil des Isobutens 

45 durch chemische, physikalisch-chemische oder physikali- 

sche Methoden abtrennt und auf diese Weise ein Raffinat 
II erhalt. 
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12 . Verf ahren nach Anspruch 8 , wobei man aus Methanol durch Dehy- 
drierung eine C4-01ef in-Mischung herstellt (MTO- Verf ahren) 
und aus dieser ggf. durch Destination, Partialhydrierung von 
Alkinen und Ex traktivdest illation ein Raffinat 2 herstellt. 

13 . Verf ahren nach den Anspriichen 5 bis 12 zur Herstellung von 
Propen unter Verwendung der aus Stoffstrom 2 stammenden Kom- 
ponente Pe, wobei man aus einer Mischung M5 im wesentlichen 
bestehend aus, 



10 



- Komponenten E und Pe 

- ggf. von Komponenten E und Pe verschiedenen olefinische 
Kohlenwasserstof f e (Komponenten K.5a) 

- ggf. weiteren inerten Kohlenwasserstof fe (Komponenten 
15 K5b) 

indem man die Mischung M5 bei einer Temperatur von 20 bis 
350°C mit einem Metathesekatalysator in Kontakt bringt, mit 
folgenden Ma&gaben, 

20 

- das molare Verhaltnis Komponente E zur Summe der Kompo- 
nenten Pe und K5a betragt in Mischung M5 1 : 1 bis 

100 : 1 

- das Verhaltnis 2 -Pen ten zu 1- Pen ten Mischung wird durch 
25 vorherige Isomerisierung der Mischung M5 oder der Kompo- 
nenten Pe auf ein Verhaltnis von mindestens 2 : 1 einge- 
stellt, sofern nicht Mischung M5 gleichzeitig einer 
Isomerisierung unterworfen wird, durch die der Anteil an 
2-Penten entsprechend erhoht wird. 

30 



35 



40 



45 
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